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Festes wasserfreies Kompositmaterial 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft feste wasserfreie und alkoholfreie Kompositmaterialien, Verfahren 
zu deren Herstellung, deren Verwendung ais FQII- und/oder Farbstoff und/oder zur 
Herstellung wassriger Dispersionen sowie weitere Verwend un'gen und die Komposit- 
materialien enthaitende Formulierungen. 

10 Die schnelle Benetzung von Oberflachen spielt in vielen B&reichen des taglichen Le- 
bens und in vielen industriellen Prozessen, beispielsweise bei der Papierherstellung 
oder Beschichtung von Substraten, eine zentrale Rolle. In vielen Formulierungen wer- 
den deshalb unterschiedlich grolie Mengen von Alkoholen A/ie Ethanol oder Isopropa- 
nol eingesetzt, um beispielsweise die Oberflachenspannung zu erniedrigen und damit 

15 das Benetzungsvermogen der Formulierungen zu verbessern. Fur sehr schnell net- 
zende Formulierungen, wie Additive fur Beschichtungsfomnulierungen, zum Beispiel 
zur Papierveredelung durch einen so genannten Papierstrich, stellen sie einen not- 
wendigen Bestandteil dar. 

Ein ublicher Weg, um die Benetzungsgeschwindigkeit von wassrigen Formulierungen 
zu erhohen, besteht in der Verwendung von Tensiden, die &ich an Grenzflachen anla- 
gern und dabei die Grenzfiachenspannung erniedrigen. Wahrend durch Zumlschen von 
Alkoholen wie Ethanol oder Isopropanol zu wassrigen Formi_jIierungen das resultieren- 
de Wasser/Losemittel-Gemisch eine gegenCiber Wasser nfedrigere-Oberfiachenspan- 
nung aufweist und damit ein verbessertes Netzverhalten zeigt, ist die Benetzung oder 
Oberflachenbelegung bei Verwendung von Tensidsystemen zeitabhangig. Die Tensid- 
molekule miissen zunachst ah die Oberflache diffundieren und dort einen Grenzfla- 
chenfilm aufbauen, wodurch die Grenzfiachenspannung bzzw. die Oberflachenspan- 
nung im Falie des Kontakts von Wasser und Luft sinkt. Bei sehr schnellen Prozessen 
wie etwa Netzprozessen ist die Zeit, in der die Oberflachen- oder Grenzfiachenspan- 
nung durch das Tensidsystem auf den Gleichgewichtswert abgesehkt wird, entschei- 
dend. Die Dynamik des Tensidsystems ist dabei fur die Benetzungsgeschwindigkeit 
von grofier Bedeutung. 

35 Derzeit werden Alkoholethoxylate niedriger Alkohole als Netzmittel eingesetzt. Solche 
Produkte enthalten jedoch herstellbedingt haufig Mengen an Alkohol, der wiederum 
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mallgeblich zur schnellen Benetzung beitragt und gegebenenfalls bei sehr kurzen Be- 
netzungszeiten die einzige netzende Komponente ist. 

Die Verwendung von Alkylglykolaikoxylaten oder -diglykolalkoxyiaten, die erhaltlich 
5 sind durch Alkoxylierung von C^-Alkylglykolen oder -diglykolen mit C 2 . 5 -Alkoxiden bis 
zu einem mittleren Alkoxylierungsgrad.von 1 bis 8, bezogen auf C^-Alkylglykole oder - 
diglykole, in wassrigen Formulierungen ist aus der WO 03/60049 bekannt. 

Wasch- oder Reinigungsmittel, die eine Kombination von Tensiden mit Alkanolalkoxyla- 
10 ten enthalten konnen, sind beispielsweise in WO 01/32820 beschrieben. Die dort be- 
schriebenen Mittel enthalten ferner feste Partikel mit einer Teilchengrofce von 5 bis 500 
nm. Die in der WO-Anmeldung beschriebenen Glykolether werden dort als Hydrophili- 
sierungsmittei beschrieben. 

15 In vielen Anwendungen werden Pigmente als prelswerte Fullstoffe und als WeifJegeber 
eingesetzt. Als Beispiele konnen die Papierherstellung, die Papierveredelung, Farben 
und Fliessstoffe genannt werden. 

Die Verwendung von preiswerten Fuilstoffen in den meist wassrigen Anwendungen ist 
20 dabei ein zentrales Ziel der Hersteller. Beispielsweise ist Talcum ein preiswertes, aber 
sehr hydrophobes Pigment, dessen Verwendung nur dann moglich ist, wenn es in 
wassrigen Formulierungen stabilisiert werden kann. Auch andere hydrophobe Pigmen- 
te wie Farbstoffe konnen haufig in wassrigen Systemen nur schwer stabilisiert werden. 

25 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitsteliung von Kompositmaterialien, die 
organische und/oder anorganische wasserunlosliche Partikel oder Pigmente enthalten, 
die ein verbessertes Benetzungsverhalten zeigen und in einfacher Weise in eine Viel- 
zahl von Formulierungen eingebracht werden konnen. 

30 Die Aufgabe wird erfindungsgemad gelost durch ein festes wasserfreies Kompositma- 
terial, enthaltend . organische und/oder anorganische "wasserunlosliche Partikel oder 
Pigmente in Mischung mit mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel (I) 

C n H 2n+1 0(A) x (B) y R (|) 

35 

mit der Bedeutung 
R H, C^AIkyl, Benzyl 
40 A Ethylenoxy 
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B C^o-Alkylenoxy oder Gemische davon, 

wobei Gruppen A und B statistisch verteilt, alternierend oder in Form zweier oder 
5 mehrerer Blocke in beliebiger Reihenfolge vorliegen konnen, 

n ganze-Zahl irn Bereich von 4 bis 8 

x Zahl im Bereich von 1 bis 25, vorzugsweise 2 bis 12, besonders bevorzugt 2 bis 
10 10, insbesondere 3 bis 8 

y Zahl im Bereich von 0 bis 10 

wdbei x + y mindestens 1 ist. 

15 

Gemafi einer Ausfuhrungsform der Erfindung besteht das feste alkoholfreie bzw. alka- 
nolfreie und wasserfreie Kompositmaterial aus den angegebenen Partikeln und Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel (I). 

20 Die Partikel konnen vorzugsweise in einer Menge im Bereich von 85 bis 99,9 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 90 bis 99,5 Gew.-%, und die Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) in einer Menge im Bereich von 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kompositmaterials, vorliegen. 

25 Die Partikel oder Pigmente konnen dabei aus organischen und anorganischen Parti- 
keln oder Pigmenten oder Gemischen davon ausgewahlt sein. Beispiele von anorgani- 
schen Partikeln oder Pigmenten sind Talcum, Calciumcarbonate, Kaolin, Titandioxid, 
Gips, Kreide, RufJ oder synthetische Pigmente, wie Eisenoxide, optische Aufheller, z.B. 
Zinkoxid, allein oder in Mischungen. Dazu zahlen auch Dispersions- und Pigmentfarb- 

30 stoffe, z.B. Dispersrot 60, Dlspersgelb 54, Dispersbiau 72, Dispersblau 359, 
Dispersblau 60, Pigmentorange 34, Pigmentrot 146, Pigmentrot 170, Pigmentgelb 138, 
Pigmentgelb 83, Pigmentgrun 7, Pigmentblau 15:0, Pigmentblau 15:1 und Pigmentblau 
15:3, Pigmentviolett 23, Pigmentrot 122, sowie Pigmentschwarz 7, Pigmentweifc 6 und 
Pigmentrot 101 . Auch organische optische Aufheiler, wie z.B. Stilbene, sind einsetzbar. 

35 

Die Partikel und Pigmente weisen vorzugsweise eine TeilchengroRe im Bereich von 
0,05 bis 500 \Jm, bevorzugt 0,05 bis 50 |jm, weiter bevorzugt 0,05 bis 1 pm auf! Der 
Ausdruck „wasserunldslich" bezieht sich darauf, dass die organischen oder anorgani- 
schen Partikel oder Pigmente eine Wasserloslichkeit von weniger als 0,1 g/l, vorzugs- 
40 weise weniger als 0,01 g/l bei 25 *C aufweisen. 
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Der Ausdruck „wasserfrer bezieht sich auf solche Kompositmaterialien, die aufier 
durch Adhasion an den Partikeln oder Pigmenten gebundenes Wasser oder in den 
Partikeln oder Pigmenten voriiegendes Kristallwasser kein weiteres, insbesondere zu- 
5 gefugtes, Wasser enthalten. Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) enthalten 
ebenfalls kein, insbesondere zugesetztes, Wasser, abgesehen von Spuren, die nur 
aufwendig von den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) abtrennbar sind. Werden 
die Partikel oder Plgmente mit einer wassrigen Losung der Verbindung der allgemei- 
nen Formel (I) behandelt, so bezieht sich der Ausdruck „wasserfrei" auf ein nach der 
10 Behandlung nach ublichen Trocknungsverfahren erhaltenes Produkt. 

Der Ausdruck „alkanolfrei" bezieht sich auf Kompositmaterialien, die keine durch 
Gaschromatographie (GC) rnessbaren Mengen an Alkanolen, insbesondere 
C n H 2n +iOH, aufweisen. 

15 

Der Ausdruck Jest" bezieht sich auf ein bei 25 °C festes Kompositmaterial und grenzt 
das erfindungsgemalJe Kompositmaterial von solchen Materialien ab, die in Form einer 
Losung oder Dispersion vorliegen. 

20 In den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) ist n eine ganze Zahl im Bereich von 4 
bis 8, vorzugsweise 5 bis 8. x ist eine Zahl im Bereich von 0 bis 25, vorzugsweise 3 bis 
12. y ist eine Zahl von 0 bis 10, vorzugsweise 0, 1 oder 2. 

R hat die Bedeutung Wasserstoff, iineares oder verzweigtes C^-Alkyl, vorzugsweise 
25 lineares C^AIky!, insbesondere Methyl oder Ethyl, oder Benzyl. Besonders bevorzugt 
ist R Wasserstoff oder Methyl. 

B bedeutet C 2 -i 0 -Alkylenoxy oder Gemische davon, vorzugsweise C^-Alkylenoxy oder 
Gemische davon. Besonders bevorzugt sind Propylenoxy und Butylenoxy, insbesonde- 
30 re Propylenoxy. 

Beim Rest C n H2 n +i kann es sich um lineare oder einfach oder mehrfach verzweigte 
Alkylreste handeln, wobei auch Gemische von linearen oder verzweigten Alkylresten 
vorliegen konnen. Besonders bevorzugt liegt ein linearer und damit endstandiger Alkyl- 
35 rest vor. 

Die erfindungsgemaft eingesetzten Verbindungen der allgemeinen Formel (I) werden 
beispielsweise durch Alkoxylierung von Alkoholen der allgemeinen Formel C n H 2n+ iOH 
mit Alkylenoxiden, die den Einheiten A und B entsprechen, erhalten. Sofern R von 
40 Wasserstoff verschieden ist, kann sich an die Alkoxylierung eine Veretherung an- 
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schliefien. Die Alkoxyiierung und eine gegebenenfalls nachfolgende Reinigung des 
Alkoxytierungsproduktes werden so gefuhrt, dass die Atkoxylate alkanolfrei sind. 

Die Werte von x und y stellen Mittelwerte dar, da bei der Alkoxyiierung von Alkanolen 
5 in der Regel eine Verteilung des Alkoxylierungsgrades erhalten wird. Daher konnen x 
und y von ganzzahligen Werten abweichen. Die Verteilung des Alkoxylierungsgrades 
kann in gewissem Umfang durch Einsatz unterschiedlicher Alkoxylierungskatalysatoren 
eingestellt werden. Werden neben Ethylenoxid auch ein oder mehrere langerkettige 
Alkylenoxide zur Alkoxyiierung eingesetzt, so konnen die unterschiedlichen Alkylen- 
10 oxidreste statisch verteilt, alternierend oder in Form zweier oder mehrerer Blocke in 
beliebiger Reihenfolge vorliegen. Besonders bevorzugt wird nur mit Ethylenoxid alkoxy- 
liert, so dass ein reiner (Poly)ethylenoxid-Rest vorliegt Der Mittelwert der homologen 
Verteilung wird durch die angegebenen Zahlen x und y dargestellt. . 

15 Die Alkoxyiierung kann beispielsweise unter Verwendung von alkalischen Kataiysato- 
ren wie Alkalihydroxiden oder Alkalialkoholaten durchgefuhrt werden. Durch den Ein- 
satz dieser Katalysatoren resultieren spezielle Eigenschaften, insbesondere der Vertei- 
lung des Alkoxylierungsgrades. 

-a 

20 Die Alkoxyiierung kann zudern unter Verwendung von Lewis-saurer Katalyse mit den 
daraus resultierenden speziellen Eigenschaften durchgefuhrt werden, insbesondere in 
Gegenwart von BF 3 x H 3 P0 4 , BF 3 Dietherat, BF 3 , SbCI 5 . SnCU x 2 H 2 0, Hydrotalcit 
Geeignet als Katalysator sind auch Doppeimetallcyanid (DMC)-Verbindungen. 

25 Dabei kann der uberschussige Alkohol abdestiliiert werden, oder das Alkoxylat kann 
durch einen Zwei-Stufen-Prozess gewonnen werden. Auch die Herstellung gemischter 
Alkoxylate aus beispielsweise EO und PO ist moglich, wobei sich an den Alkanolrest 
zunachst ein Propylenoxid-Block und ein Ethylenoxid-Biock anschlieflen konnen, oder 
zunachst ein Ethylenoxid -Block und sodann ein Propylenoxid-Block. Auch statisti- 

30 sche/random-Verteilungen sind moglich. Bevorzugte Umsetzungsbedingungen sind 
nachstehend angegeben. 

Vorzugsweise wird die Alkoxyiierung durch starke Basen katalysiert, die 
zweckmaliigerweise in Form eines Alkalihydroxids oder Erdalkalihydroxids, in der 
35 Regel in einer Menge von 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Alkanols R2- 
OH, zugesetzt werden, (Vergl. G.Gee et al. a J. Chem. Soc. (1961), S. 1345; B. 
Wojtech, Makromol. Ghern. 66, (1966), S.180). 
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Auch eine saure Katalyse der Additionsreaktion ist moglich. Neben Bronstedsauren 
eignen sich auch Lewissauren, wie AICI 3 oder BF 3 . (Vergl. P.H.PIesch, The Chemistry 
of Cationic Polymerization, Pergamon Press, New York (1963)). 

5 Als DMC-Verbindung konnen prinzipiell alle dem Fachmann bekannten geeigneten 
Verbindungen verwendet werden. 

Als Katalysator geeignete DMC-Verbindungen sind beispielsweise in der WO 99/16775 
und der DE-A-101 17273 beschrieben. Insbesondere sind fur die Alkoxylierung Dop- 
1 0 pelmetallcyanid-Verbindungen der allgemeinen Formel als Katalysator geeignet: 

M 1 a[M 2 (CN)b(A) c ] d • fM^X*' h(H 2 0) ■ eLkP, 

in der 

15 

M 1 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zn 2+ , 
Fe 2 +, Fe 3+ , Co 3+ , Ni 2+ , Mn 2+ , Co 2 \ Sn 2 \ Pb 2+ , Mo 4+ , Mo 6+ , Al 3+ , V 4 *, V 5+ , Si* + , 
W^, Cf\ Cr 3 *, Cd 2+ , Hg 2 *, Pd 2+ , Pt 2 *, V 2+ , Mg 2 *, Ca 2+ , Ba 2+ , Cu 2+ , La 3+ , 
Ce 3+ , Ce 4+ , Eu 3+ , Ti 3+ , Ti 4+ , Ag + , Rh 2+ , Rh 3+ , Ru 2+ , Ru 3+ ist, 

20 

M 2 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Fe 2+ 5 
Fe 3 +, Co 2+ , Co 3+ , Mn 2+ , Mn 3+ , V 4 *, V^ 5 Cf\ Cr 3 *, Rh 3+ , Ru 2+ , Ii^ist, 

A und X unabhan'gig voneinander ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, beste- . 
25 hend aus Halogenid, Hydroxid, Suifat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, 

Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat, Nitrosyl, Hydrogensulfat, Phosphat, Dihydro- 
gen phosphat, Hydrogenphosphat Oder Hydrogencarbonat sind, 

L ein mit Wasser mischbarer Ligand ist, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
30 aus Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Ethern, Polyethern, Estem, Polyestern, Po- 

lycarbonat, Harnstoffen, Amiden, primaren, sekundaren und tertiaren Aminen, Li- 
ganden mit Pyridin-Stickstoff, Nitrilen, Sulfiden, Phosphiden, Phosphiten, 
Phosphanen, Phosphonaten und Phosphaten, 

35 k eine gebroehene oder ganze Zahl grofler oder gleich Null ist, und 

P ein organischer Zusatzstoff ist, 
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a, b f c, d, g und n so ausgewahlt sind, dass die Elektroneutralitat der Verbindung 
(I) gewahrleistet ist, wobei c = 0 sein kann, 

e die Anzahl der Ligandenmolekule eine gebrochene oder ganze Zahl grofcer 0 
Oder 0 ist, 

f, h und m unabhangig voneinander eine gebrochene oder ganze Zahl grofier 0 
oder 0 sind. 



Als organische Zusatzstoffe P sind zu nennen: Polyether, Polyester, Polycarbonate, 
Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyakylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, Po- 
ly(acrylamid-co-acrylsaure) f Polyacrylsaure, Poly(aciylamid-co-maleinsaure), Polyac- 
rylnitril, Polyalkylacrylate, Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylether, Polyvinylethyl- 

15 ether, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolidon- 
co-aciylsaure), Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylsaure-co-styrol), 
Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine, Maleinsaure- und Maleinsaureanhydridcopolyme- 
re, Hydroxyethylcellulose, Polyacetate, ionische oberflachen- und grenzflachenaktive 
Verbindungen, Gallensaure oder deren Salze, Ester oder Amide, Carbonsaureester 

20 mehrwertiger Alkohole und Glycoside. 

Diese Katalysatoren konnen kristallin oder amorph sein. FCir den Fall, dass k gleich null 
ist, sind kristalline Doppelmetallcyanid-Verbindungen bevorzugt. Im Fall, dass k groRer 
null ist, sind sowohl kristalline, teilkristalline, als auch substantiell amorphe Katalysato- 
25 ren bevorzugt. 



Von den modifizierten Katalysatoren gibt es verschiedene bevorzugte Ausfuhrungsfor- 
men. Eine bevorzugte Ausfuhrungsform sind Katalysatoren der Formel, bei denen k 
grower null ist. Der bevorzugte Katalysator enthalt dann mindestens eine Doppeime- 
30 tallcyanid-Verbindung, mindestens einen organischen Liganden und mindestens einen 
organischen ZusatzstofF P. 

Bei einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform ist k gleich null, optional ist e auch 
gleich null und X ist ausschliefSIich ein Carboxylat, bevorzugt Formiat, Acetat und Pro- 
35 pionat. Derartige Katalysatoren sind in der WO 99/16775 beschrieben. Bei dieser Aus- 
fuhrungsform sind kristalline Doppelmetallcyanid-Katalysatoren bevorzugt. Ferner be- 
vorzugt sind Doppelmetallcyanid-Katalysatoren, wie in der WO 00/74845 beschrieben, 
die kristallin und plattchenformig sind. 
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Die Herstellung der modifizierten Katalysatoren erfolgt durch Vereinigung einer Metall- 
salz-Losung mit einer Cyanometallat-Ldsung, die optional sowohl einen organischen 
Liganden L als auch einen organischen Zusatzstoff P enthalten konnen. AnschlieRend 
werden der organische Ligand und optional der organische Zusatzstoff zugegeben. Bei 
5 einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Katalysatorherstellung wird zunachst eine in- 
aktive Doppelmetalicyanid-Phase hergesteilt und diese anschliefJend durch UmkristaL 
lisation in eine aktive Doppelmetallcyanidphase uberfuhrt, wie in der PCT/EP0 1/0 1893 
beschrieben. 

10 Bei einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der Katalysatoren sind f, e und k un- 
gleich Null. Dabei handelt es sich um Doppelmetallcyanid-Katalysatoren, die einen mit 
Wasser mischbaren organischen Ligand (im allgemeinen in Mengen von 0,5 bis 30 
Gew.%) und einen organischen Zusatzstoff (im allgemeinen in Mengen von 5 bis 80 
Gew.%) enthalten wie in der WO 98/06312 beschrieben. Die Katalysatoren konnen 

1 5 entweder unter starkem Ruhren (24000U/Min mit Turrax) oder unter Ruhren hergesteilt 
werden wie In der US 5,158,922 beschrieben. 

Insbesondere als Katalysator geeignet sind fur die Alkoxylierung Doppelmetallcyanid- 
Verbindungen, die Zink, Kobalt oder Eisen oder zwei davon enthalten. Besonders ge- 
20 eignet ist beispielsweise Berliner Blau. 

Bevorzugt werden kristalline DMC-Verbindungen eingesetzt. In einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform wird eine kristalline DMC-Verbindung vom Zn-Co-Typ als Katalysator 
verwendet, der als weitere Metallsalzkomponente Zinkacetat enthalt. Derartige Verbin- 
25 dungen kristallisieren in monokliner Struktur und weisen einen plattchenformigen Habi- 
tus auf. Derartige Verbindungen werden beispielsweise in der WO 00/74845 oder der 
PCT/EP01/0 1893 beschrieben. • - 

Als Katalysator geeignete DMC-Verbindungen konnen prinzipiell auf alle dem Fach- 
30 mann bekannten Arten hergesteilt werden. Beispielsweise konnen die DMC- 
Verbindungen durch direkte Fallung, Jncipient wetness"-Methode, durch Herstellung 
einer Precursor-Phase und anschliefJende Umkristaliisation hergesteilt werden. 

Die DMC-Verbindungen konnen als Pulver, Paste oder Suspension eingesetzt werden 
35 oder zu einem Formkorper verformt werden, in Formkorpern, Schaume oder ahnliches 
eingebracht werden oder auf Formkorper, Schaume oder ahnliches aufgebracht wer- 
den. 

Die zur Alkoxylierung eingesetzte Katalysator-Konzentration bezogen auf das End- 
40 mengengerust ist typischerweise kleiner als 2000 ppm, bevorzugt kleiner als 1000 
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ppm, insbesondere kleiner als 500 ppm, besonders bevorzugt kleiner als 100 ppm, 
beispjelsweise kleiner als 50 ppm. 

Die Additionsreaktion wird bei Temperaturen von etwa 90 bis etwa 240°C, vorzugswei- 
5 se von 120 bis 180°C, im geschlossenen GefalJ ausgefuhrt. Das Alkylenoxid oder die 
Mischung verschiedener Alkylenoxide wird der Mischung aus erfindungsgemaUem 
Alkanolgemisch und Alkali unter dem bei der gewahlten Reaktionstemperatur herr- 
schenden Dampfdruck des Alkylenoxidgemisches zugeftihrt. Gewunschtenfalls kann 
das Alkylenoxid mit bis zu etwa 30 bis 60 % mit einem Inertgas verdiinnt werden. Da- 
10 durch wird eine zusatzliche Sicherheit gegen explosionsartige Polyaddition des Alkyle- 
noxids gegeben. 

Wird ein Alkylenoxidgemisch eingesetzt, so werden Polyetherketten gebildet in denen 
die verschiedenen Alkylenoxidbausteine praktisch statistisch verteilt sind. Variationen 

15 in der Verteilung der Bausteine langs der Polyetherkette ergeben sich aufgrund unter- 
schiedlicher Reaktionsgeschwindigkeiten der Komponenten und konnen auch willkur- 
lich durch kontinuierliche Zufuhr einer Alkylenoxidmischung programmgesteuerter Zu- 
samrnensetzung erreicht werden. Werden die verschiedenen Alkylenoxide nacheinan- 
der zur Reaktion gebracht so erhalt man Polyetherketten, mit blockartiger Verteilung 

20 der Alkylenoxid-Bausteine. 

Die Lange der Polyetherketten schwankt innerhalb des Reaktionsprodukts statistisch 
urn eineh Mittelwert, der im wesentlichen dem sich aus der Zusatzmenge ergebenden 
stochiometrischen Wert entspricht. 

25 

Als Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen auch Alkylglykolalkoxylate oder - 
diglykolakoxylate eingesetzt werden, die erhaltlich sind durch Alkoxylierung von C«- 
Alkylglykolen oder -diglykolen mit Qj-s-Alkoxiden, vorzugsweise bis zu einem mittleren 
Alkpxylierungsgrad von 1 bis 11 bzw. 0 bis 10, bezogen auf die C^-Alkylglykole oder - 
30 diglykole. 

Die nachstehenden AusfCihrungen beziehen sich ebenso auf Alkyldiglykole wie auf 
Alkylglykole bzw. deren Alkoxylate. 

35 Bei diesen Alkylgiykolen kann es sich urn lineare oder verzweigte Alkylglykole handeln. 
Die Anbindung des.C^-Alkylrestes an den Giykol kann endstandig oder an einer ande- 
ren Position entlang der Alkylkette erfolgen. Vorzugsweise handelt es sich urn lineare 
Alkylglykole, insbesondere um lineare, endstandige Alkylglykole. Vorzugsweise weisen 
die Alkylreste der Alkylglykole 4 bis 6 Kohlenstoffatome auf. Der Aikoxylierungsgrad 

40 betragt im Mittel 1 bis 25, vorzugsweise 2 bis 12, bezogen auf Alkanol. Zur Alkoxylie- 
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rung konnen dabei vorzugsweise C^-Alkoxide eingesetzt werden. Vorzugsweise wer- 
den Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Gemische davon eingesetzt Beson- 
ders bevorzugt wird Ethylenoxid eingesetzt. Die bevorzugten Bereiche beziehen sich 
auch auf die Alkylglykolalkoxylate und Alkyldiglykolalkoxylate an sich. 

Die Herstellung erfolgt hier ausgehend von alkoholfreien, vorzugsweise reinen Al- 
kylglykolen und Alkyldiglykolen und nicht, wie vorstehend beschrieben, ausgehend von 
Alkanolen, durch Alkoxylierung. Daher enthalten die Produktgemische auch keine 
verbleibenden Alkanole, sondern hochstens Alkylglykole. Es ergibt sich eine fur Al- 
kylglykole spezifische Verteilung des Alkoxylierungsgrades. Durch das Herstellungs- 
verfahren sind die Alkylglykolalkoxylate frei von Alkoholen. 

Alkoxylate sind oiigomere oder polymere Umsetzungsprodukte mit Alkoxiden. Aufgrund 
der dem Fachmann bekannten Kinetik von Polymerisationen kommt es zwangslaufig 
z:u einer statistischen Verteilung von Homoiogen, deren Mittelwert ublicherweise ange- 
geben wird. Die Haufigkeitsverteilung der Homoiogen beinhaltet insbesondere bei nied- 
rigen Alkoxylierungsgraden den Ausgangsstoff. Durch die Wahl des Katalysators kann 
zwar die Verteilung in gewissem Umfang beeinfiulit werden, am Prinzip der Vertei- 
lungskurve andert sich aber nichts. Reine Alkyloligoglykole lassen sich nur durch destii- 
lative oder chromatographische Aufarbeitung herstelien und sind daher teuer. Aufter- 
dem hat sich gezeigt, dad die Verteilung der Homoiogen einen vorteilhaften EinfiuU auf 
das Aggregationsverhalten hat. 

Die in dieser Ausfuhrungsform beschriebenen Alkoxylate besitzen die fur das Aggrega- 
tionsverhalten und die anderen erfindungsgemafien Eigenschaften wichtige Homolo- 
genverteilung, ohne Alkohol zu enthalten. 

Die Bestimmung der Verteilung der Alkoxylierungsgrade kann durch chromatographi- 
sche Verfahren erfolgen. 

Fur einen Vergleich zwischen Alkanolalkoxylaten und Alkylglykolalkoxylaten wird auf 
WO 03/60049 verwiesen. 

Da im Produktgemisch keine Alkohole vorliegen, ist es weitgehend geruchsfrei. Die 
Verbindungen der Forme! (I) konnen - insbesondere in den genannten Anwendungen - 
in Kombination mit Tensiden eingesetzt werden. Als Tenside konnen erfindungsgemaS 
alle Tenside eingesetzt werden, die in einer Menge von 5 g/l Wasser gelost eine 
Grenzflachenspannung von weniger als 45 mN/m bei 20°C zeigen. Bei den Tensiden 
kann es sich allgemein urn alkoxylierte Alkohole, Amide, Sauren, Betaine, Aminoxide 
oder Amine, aber auch urn Dihydroxyalkine und Derivate und Gemische davon han- 
deln. Die Geschwindigkeit der Einstellung des Endniveaus der Grenzflachenspannung 
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kann dabei von der Molekularchitektur, wie der Kettenlange und dem Verzweigungs- 
grad des Alkohols, der Lange und Solvatisierung des Alkoxylats, der Tensidkonzentra- 
tion und der Tensidaggregation abhangen. Im allgemeinen diffundieren kieinere Ag- 
gregate schneller als grofle Aggregate. 

5 

Vorzugsweise sind die Tenside nicht-ionische Tenside und ausgewahlt aus C2-5-, vor- 
zugsweise C 2 -4-AlkoxyIaten von C 9 . 2 o-, vorzugsweise Cg- 15 - insbesondere C 9 . 13 - 
Alkanolen, die im Miftel einen Alkoxylierungsgrad von 3 bis 30, vorzugsweise 4-15, 
insbesondere 5 bis 12 aufweisen, und Mischungen davon. Insbesondere werden C9-H- 

10 Alkanole zum Aufbau der Tenside eingesetzt. Dabei kann es sich um lineare Oder ver- 
zweigte Alkanole handeln. Bei einem verzweigten Alkohol liegt der Verzweigungsgrad 
vorzugsweise im Bereich von 1,1 bis 1,5. Die Alkoxylierung kann mit beliebigen C 2 -4- 
Alkoxiden und Gemischen davon erfolgen. Beispielsweise kann mit Ethylenoxid, Propy- . 
lenoxid oder Butylenoxid alkoxyliert werden. Besonders bevorzugt werden Ethylenoxid, 

15 Propylenoxid oder Gemische davon eingesetzt. Insbesondere bevorzugt ist Ethylen- 
oxid. Der Alkoxylierungsgrad betragt im Mittel 3 bis 8, vorzugsweise 3 bis 6. Derartige 
nicht-ionische Tenside sind bekannt und beispielsweise in EP-A 0 616 026 und EP-A 0 
* 616 028 beschrieben. In diesen Schriften sind auch kurzerkettige Alkylalkoxylate er- 
wahnt. 

20 

Die als Tenside eingesetzten nicht-ionischen Tenside konnen auch durch Dihydroxyal- 
kine oder Derivate davon ersetzt sein. Es kann sich ferner um schaumarme oder 
schaumdampfende Tenside handeln, vgl. auch EP-A 0 681 865. Schaumarme und 
schaumdampfende Tenside sind dem Fachmann bekannt. 

25 

Die vorstehend angegebenen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen nach 
unterschiedlichen bekannten Verfahren auf die Partikel oder Pigmente aufgebracht 
werden. Besonders bevorzugt sind Tauch- und Spruhprozesse, insbesondere Wirbel- 
bettverfahren. Ein so erhaltenes testes wasserfreies und alkanolfreies Kompositmateri- 
30 al zeigt eine deutlich verbesserte Benetzung mit polaren Flussigkeiten, insbesondere 
Wasser. Daher lassen sich die erfindungsgemali modifizierten Partikel und Pigmente 
deutlich besser verarbeiten und formulieren. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Kompositmaterialien erfolgt ganz allgemein 
35 durch Vermischen der Partikel oder Pigmente mit den Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I), gegebenenfalls unter Erwarmen. 

Die erfindungsgemaflen Kompositmaterialien werden erfindungsgemafc vorzugsweise 
als Full- und/oder Farbstoff und/oder zur Herstellung wassriger Dispersionen verwen- 
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det. Sie werden dabei insbesondere verwendet zur Herstellung von Papier, Farben, 
Lacken, Uberzugen, Formulierungen zur Mineralaufbereitung oder Papierveredelung. 

Die Erfindung betrifft auch Lacke, Farbformulierungen, Uberzugs- oder Beschiclt- 
5 tungsmittel oder Formulierungen fur die Mineralaufbereitung, Papierherstellung und 
Papierveredelung, enthaltend ein erfindungsgemaftes Kompositmaterial und gegeb^- 
nenfalls Tenside, die in einer Menge von 5 g/l Wasser gelost eine Grenzflachenspan- ■ 
. riung von weniger als 45 mN/m bei 20 °C zeigen, gegebenenfalls Polymere und gege- 
benenfalls ubliche Hilfsstoffe. 

10 

Beispiele fur Formulierungen fur die Papierherstellung und Papierveredelung sind 
Streichfarben und Fulipigmentformulierungen. 

Die erfindungsgemalien Formulierungen enthalten ublicherweise weitere Inhaltsstoff© 
1 5 wie Tenside oder Polymere und andere Inhaltsstoffe. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 

20 

Beispiel 1 

Zu 100 g Talkum-Pulver wird ein erfindungsgemaftes n-Hexanolethoxylat (Hexanol +■ 
5EO) in Konzentrationen von 2 %, 5 % und 10 %, bezogen auf das Gewicht des Tal- 
25 kums, gegeben und durch Vermischen homogenisiert. 

Man erhalt ein hdmogenes, nicht staubendes und nicht zusammenbackendes Pulver, 
das beim Einbringen in Wasser sofort dispergiert und teilweise in Schwebe gehalten 
wird. 





0 % Alkoxylat 


2 % Alkoxylat 


5 % Alkoxylat 


10% Alkoxylat 


Netztzeit in s 


> 300 


<5 


< 1 


< 1 



Beispiel 2 

Bleierz wird mit einer wassrigen Losung bespruht, urn den Staubanteil zu agglomerie- 
ren und zu binden. Dabei schwimmt der Staub allerdings auf . Durch Bespruhen des 
35 Erzes mit einer 0,1 %igen Losung eines Pentanol-Alkoxylats (Pentahol + 1 PO + 5 EO) 
wird der Staub vollstandig vom Spruhwasser benetzt und gebunden, ohne dass er auf- 
schwimmt. 
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Patentanspruche 



10 



Festes wasserfreies und alkanolfreies Kompositmaterial, enthaltend organische 
und/oder anorganische wasserunlosliche Partikel oder Pigmente in Mischung mit 
mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel (I) 

C n H 2n+1 0(A) x (B) y R . (I) 

mit der Bedeutung 

R H, C^-AIkyl, Benzyl 



A Ethylenoxy 
15 B C3-io-AIkylenoxy oder Gemische davon, 



wobei Gruppen A und B statistisch verteilt, alternierend oder in Form zweier oder 
mehrerer Blocke in beliebiger Reihenfolge vorliegen konnen, 

20 n ganze Zahl im Bereich von 4 bis 8 

x Zahl im Bereich von 1 bis 25 

y Zahl im Bereich von 0 bis 10 

Wobei x + y mindestens 1 ist. 



25 



2. Kompositmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Partikel in 
einer Menge im Bereich von 85 bis 99,9 Gew.-% und die Verbindungen der all- 
30 gemeinen Formel (I) in einer Menge im Bereich von 0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen 

auf die Gesamtmenge des Kompositmaterials, vorliegen. 

Kompositmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verbindung der allgemeinen Formel (I) ein Alkylglykolalkoxylat oder -diglykol- 
alkoxylat ist, erhaltlich durch Alkoxylierung von C^-Alkylglykolen oder -diglyko- 
len mit den Einheiten A und/oder B zugrunde liegenden Alkylenoxiden. 

4. Kompositmaterial" nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verbindung der allgemeinen Formel (I) durch DMC-katalysierte 
40 Alkoxylierung herstellbar ist 



3. 

35 
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5. Verfahren zur Herstellung von Kompositmaterialien nach einem der Anspruche 1 
bis 4 durch Vermischen der organischen und/oder anorganischen wasserunlosli- 

5 chen Partikel oder Pigmente und der Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 

gegebenenfalls unter Erwarmen. 

6. Verwendung von Kompositmaterialien nach einem der Anspruche 1 bis 4 als 
Full- und/oder Farbstoff und/oder zur Herstellung wassriger Dispersionen. 

10 

7. Verwendung von Kompositmaterialien nach einem der Anspruche 1 bis 4 zur 
Herstellung von Papier, Farben, Lacken, Oberzugen, Formulierungen zur Mine- 
ralaufbereitung oder Papierveredelung. 

15 8. Lacke, Farbformulierungen, Uberzugs- oder Beschichtungsmittel oder Formulie- 
rung fur die Mineralaufbereitung, Papierherstellung und Papierveredelung, ent- 
haltend ein Kompositmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 4 und gegebenen- 
falls Tenside, die in einer Menge von 5 g/l Wasser gelost eine Grenzflachen- 
spannung von weniger als 45 mN/m bei 20 °C zeigen, gegebenenfalls Polymere 

20 und gegebenenfalls ubliche Hilfsstoffe. 

9. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I), wie sie in Anspruch 
1,3 oder 4 definiert sind, zur Behandlung von organischen oder anorganischen 
wasserunloslichen Partikein oder Pigmenten zur Erhohung der Benetzbarkeit mit 
25 polaren Flussigkeiten. 
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